Новые ди- и трикарбоксилатные фосфобетаины by Бахтиярова Юлия Валерьевна et al.
1308 ISSN 00023353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2016, № 5
© 2016 «Известия Академии наук. Серия химическая»
УДК 547.481:546.183:737
Новые ди и трикарбоксилатные фосфабетаины*
Ю. В. Бахтиярова, А. Ф. Аксунова, Р. Р. Миннуллин, И. В. Галкина, В. И. Галкин
Казанский федеральный университет,
Российская Федерация, 420008 Казань, ул. Кремлевская, 18.
Факс: (843) 238 7901. Email: vig54@mail.ru
Получены новые стабильные трикарбоксилатные фосфабетаины на основе 3(ди
фенилфосфино)пропионовой кислоты и непредельных дикарбоновых кислот (малеино
вой и итаконовой). Синтезирован новый дикарбоксилатный фосфабетаин на основе
1,3бис(дифенилфосфино)пропана, который не содержит в своей кристаллической ре
шетке какихлибо протонодонорных реагентов.
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Ранее нами были проведены исследования синте
за, строения, реакционной способности и биологи
ческой активности карбоксилатных фосфабетаинов
на основе различных третичных фосфинов и непре
дельных карбоновых кислот1—11.
В последнее время были исследованы реакции
фосфорилирования 3(дифенилфосфино)пропионо
вой кислотой (1) непредельных монокарбоновых кис
лот — акриловой, кротоновой, метакриловой и ко
ричной. Получены стабильные дикарбоксилатные
фосфабетаины, структура которых установлена ком
плексом физикохимических методов12.
В настоящей работе мы изучили реакции кисло
ты 1 с непредельными дикарбоновыми кислотами —
фумаровой (2a), малеиновой (2b) и итаконовой (2c)
(схема 1). Предполагалось, что конечный продукт бу
дет содержать три карбоксильные группы.
Схема 1
2 R R´ R″ Продукт
a H COOH H 3a
b COOH H H 3a
c H H CH2COOH 3b
Реакция фумаровой кислоты (2a) с кислотой 1
протекает аналогично уже известным реакциям тре
тичных фосфинов13—16. В ходе реакции происходит
декарбоксилирование, однако нам удалось зафикси
ровать методом спектроскопии ЯМР 31Р образование
трикарбоксилатного фосфабетаина 3а. Первоначаль
но в реакционной смеси присутствовали два сигнала
ядер атомов фосфора с δР 27 м.д. (3а) и 28.5 м.д. (4)
(схема 2), со временем интенсивность второго сигна
ла нарастала, а первого уменьшалась. Выделенный
кристаллический продукт содержит единственный
сигнал 28.5 м.д. (4). При этом ИК и ЯМРспектры,
а также температура плавления полученного соеди
нения полностью соответствуют продукту 4 в изучен
ной нами ранее12 реакции 3(дифенилфосфино)про
пионовой (1) и акриловой кислот (5) (см. схему 2).
Очевидно, что в ходе реакции протекает процесс де
карбоксилирования.
Такое поведение фумаровой кислоты (2a) в реак
циях с третичными фосфинами, сопровождающихся
декарбоксилированием промежуточного продукта,
является вполне ожидаемым13—16. Тем не менее
в этом случае в спектре ЯМР 31Р реакционной смеси
были впервые зафиксированы два сигнала (три и ди
карбоксилатного бетаинов), что доказывает сам факт
промежуточного образования структуры 3а.
Реакция кислоты 1 с малеиновой кислотой (2b)
протекает в течение нескольких минут с образовани
ем осадка белого цвета. В спектре ЯМР 31Р содержит
ся один сигнал атома фосфора при 28.7 м.д. Продукт
3a с т.пл. 80 °C хорошо растворяется в воде и этиловом
спирте, и плохо — в ацетонитриле. На основе данных
ЯМР 13С можно сделать вывод, что синтезированный
бетаин 3a содержит три карбоксильные группы, дуб
летные сигналы (спинспиновое взаимодействие
с ядром атома фосфора) которых проявляются в харак
терной области: 169.5, 173.6 и 174.2 м.д. (см. Экспери
ментальную часть). Данные элементного анализа так
же соответствуют трикарбоксилатному фосфабетаину.
Необходимо отметить, что при длительном хране
нии продукта 3a в течение нескольких месяцев на
блюдаются признаки его декарбоксилирования. Кро
ме того, если реакцию кислоты 1 с малеиновой кис
лотой (2b) проводить при нагревании, то декарбокси
* Посвящается академику Российской академии наук
О. Г. Синяшину в связи с его 60летием.
1309ISSN 00023353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2016,  № 5
лирование происходит уже в ходе самой реакции
и образуется дикарбоксилатный фосфабетаин 4 (см.
схему 2).
В этой связи было проведено дополнительное ис
следование фосфабетаина 3a совмещенным методом
термогравиметрии, дифференциальной сканирующей
калориметрии и массспектрометрии ТГДСКМС,
которое показало невысокую термическую стабиль
ность синтезированного бетаина. Нагревание образ
ца проведено в интервале температур от 30 до 200 °C.
В диапазоне 30—80 °C потери массы не наблюдается,
а с 80 до 130 °C происходит изменение массы на 13%,
при этом фиксируется выделение углекислого газа
и воды. Отметим, что в процессе нагревания образца
до 200 °C наблюдаются три пика, соответствующие
выделению углекислого газа, что также свидетельству
ет о наличии трех карбоксильных групп в фосфабета
ине 3a.
Кроме того, в изученных ранее реакциях третич
ных фосфинов 6a—c с малеиновой кислотой (2b)13—16
было показано, что на первой стадии образуются ди
карбоксилатные фосфабетаины 7a—c, нерастворимые
в органических растворителях, которые были относи
тельно стабильными под слоем растворителя, но с те
чением времени все равно претерпевали декарбокси
лирование с образованием бетаинов 8a—c (схема 3).
Схема 3
R = Ph (a), Bu (b), cycloC6H11 (c)
В настоящей работе проведено дополнительное
исследование бетаина 7а методами спектроскопии
ЯМР 1Н и 31Р. Исследование проводили в D2O, так
как в органических растворителях это соединение не
растворимо и храниться может только под слоем ди
этилового эфира. Химический сдвиг ядра атома фос
фора фиксируется в характерной для фосфабетаинов
области с δР 27.6 м.д. В спектре ЯМР 1Н присутствуют
сигналы всех соответствующих данной структуре про
тонов.
Другим подходом к синтезу дикарбоксилатных
фосфабетаинов, использованным в настоящей рабо
те, стало изучение реакции 1,3бис(дифенилфосфи
но)пропана (9) с малеиновой кислотой (2b) (схема 4).
Схема 4
Взаимодействие бисфосфина 9 с малеиновой кис
лотой (2b) в среде ацетонитрила протекает быстро
и также сопровождается декарбоксилированием. По
лучены бесцветные стабильные кристаллы с т.пл.
234 °C. По данным элементного анализа синтезиро
ванный дикарбоксилатный дифосфабетаин 10 не со
держит в своей кристаллической решетке какихлибо
посторонних молекул, хотя ранее мы неоднократно
отмечали, что стабилизация карбоксилатных фосфа
бетаинов молекулами воды и других протонодонор
ных реагентов является их отличительной чертой1—11.
Строение продукта 10 подтверждено методами
ИКспектроскопии и данными ЯМР 1Н, 13С, 31Р.
В ИКспектре присутствует одна характеристичная
полоса поглощения карбоксилатаниона в области
1580 см–1. Спектр ЯМР 13С выявляет наличие лишь
одного сигнала для ядер углерода обеих карбоксилат
Схема 2
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ных групп, что свидетельствует об их магнитной эк
вивалентности. При этом в спектре также присутству
ют сигналы всех остальных атомов углерода.
Подобная дикарбоксилатная дифосфабетаиновая
структура на основе 1,2бис(дифенилфосфино)этана
была описана ранее17. Было показано, что она содер
жит четыре молекулы воды на одну молекулу бетаина.
Кроме того, этиленбис(дифенилфосфонио)пропио
нат и пропиленбис(дифенилфосфонио)пропионат
были использованы в качестве лигандов в различных
комплексах как с металлами, так и с органическими
соединениями18,19.
Ранее нами было изучено образование стабильных
дикарбоксилатных фосфабетаинов в реакциях третич
ных фосфинов с итаконовой кислотой (2с)12—16,20.
В настоящей работе проведена реакция 3(дифенил
фосфино)пропионовой кислоты (1) с итаконовой
кислотой (2с) с целью получения трикарбоксилатно
го фосфабетаина 3b (схема 5).
Схема 5
Взаимодействие протекает быстро в среде этил
ацетата или ацетонитрила, с образованием единствен
ного кристаллического продукта 3b с т.пл. 122 °С,
δР 27 м.д. В ИКспектре присутствуют две полосы по
глощения карбоксильных групп в области 1700 см–1,
а также карбоксилатаниона в области 1600 см–1.
В спектре ЯМР 13С фиксируются сигналы ядер угле
рода трех карбоксильных групп, а также присутству
ют сигналы всех остальных атомов углерода. Элемент
ный анализ соответствует составу продукта 3b. Как
и дикарбоксилатный бетаин 11 на основе трифенил
фосфина и итаконовой кислоты (2c) (схема 6), бетаин
3b является стабильным и не декарбоксилируется
с течением времени.
С целью увеличения выхода целевого продукта
в настоящей работе мы развили уже проведенное нами
ранее13,16 изучение взаимодействия трифенилфосфи
на (6a) с итаконовой кислотой (2c). Были изменены
условия синтеза бетаина 11 — а именно, в качестве
растворителя для кислоты 2c использовали диэтило
вый эфир (см. Экспериментальную часть). В резуль
тате получен стабильный дикарбоксилатный фосфа
бетаин 11 с т.пл. 162 °C (см. схему 6). Его строение
доказано методами ИКспектроскопии, ЯМР 1Н
и 31Р. Элементный анализ подтверждает состав со
единения 11.
Схема 6
Характеристика полученных в настоящей работе
карбоксилатных фосфабетаинов приведена в Экспе
риментальной части.
Таким образом, в ходе проведенного исследова
ния синтезированы новые стабильные ди и трикарб
оксилатные фосфабетаины, их состав и структура до
казаны комплексом физикохимических методов.
Экспериментальная часть
ИКспектры записаны на ИКфурьеспектрометре
«Perkin—Elmer Spectrum Two». Спектры ЯМР записаны
в D2О, если не указан другой растворитель, на ЯМРспект
рометре «Bruker Avance III 400 Nanobay». Дериватограммы
ТГДСК записаны на приборе синхронного термического
анализа ТГДТА/ДСК STA 449 F1 Jupiter, сопряженным
с массспектрометром QMS 403 D Aeolos фирмы «Netzsch».
3[(1,2Дикарбоксиэтил)дифенилфосфонио]пропаноат
(3a). Реакция одинаково протекает как в ацетонитриле, так
и в этилацетате. К раствору (0.3 г, 0.0012 моля) 3тридифе
нилфосфинопропановой кислоты (1) в 5 мл EtOAc при по
стоянном перемешивании добавляли по каплям раствор
(0.14 г, 0.0012 моля) малеиновой кислоты (2b) в 3 мл этил
ацетата. Реакция протекала в течение нескольких минут
с образованием осадка белого цвета, который отфильтрова
ли на воронке Шотта, промыли диэтиловым эфиром и вы
сушили в вакууме. Продукт 3a хорошо растворим в воде
и этаноле при нагревании, нерастворим в ацетонитриле,
т.пл. 80 °C (из этанола). Выход 0.381 г (86%). ИКспектр
(вазелиновое масло), ν/см–1: 1600 (COO–); 1700 (СOOH).
Спектр ЯМР 1H (δ, м.д.): 2.43—2.57 (м, 2 H, PСH2CH2; 1 H,
CHCH2, J = 7.15 Гц); 2.58—2.78 (м, 2 H, CHСH2, J = 7.2 Гц);
2.43—2.57 (м, 2 H, PСH2, J = 7.5 Гц); 7.53—7.80 (м, 10 H, Ar).
Спектр ЯМР 13С (δ, м.д., J/Гц): 17.39 (д, PCH2, 1JР,С = 54.2);
26.0 (д, PCHCH2, 
2JP,C = 1.3); 26.45 (д, PCH2CH2, 
2JP,C =
= 1.3); 31.30 (д, PCH, 2JP,C = 46.6); 114.60 (д, Cipso, 
1JР,С =
= 83.4); 130.05 (д, Co, 
2JP,C = 29.75); 133.57 (д, Cm, 
3JP,C =
9.4); 135.30 (д, Cp, 
4JP,C = 2.5); 169.51 (д, C(O)O, 
3JP,C = 1.5);
173.58 (д, C(O)O, 3JP,C = 14.3); 174.09 (д, C(O)O, 
2JP,C =
= 17.1). Спектр ЯМР 31P (δ, м.д.): 28.7. Найдено (%): С, 57.69;
Н, 4.69; Р, 7.12. C18H19O4Р. Вычислено (%): С, 58.30; Н, 4.86;
Р, 7.19. При длительном хранении (несколько месяцев) на
блюдаются признаки декарбоксилирования.
3[(2,3Дикарбоксипропил)дифенилфосфонио]пропаноат
(3b). К раствору (0.3 г, 0.0012 моля) кислоты 1 в 5 мл этила
цетата при постоянном перемешивании добавляли
по каплям раствор (0.15 г, 0.0012 моля) итаконовой кислоты
(2c) в 3 мл этилацетата. Реакция протекала в течение не
скольких минут с образованием осадка 3b белого цвета. Оса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док отфильтровали на воронке Шотта, промыли диэтило
вым эфиром и высушили в вакууме. Продукт 3b хорошо
растворим в воде и этаноле, плохо растворим в ацетонитри
ле, т.пл. 122 °C (из ацетонитрила). Выход 0.379 г (84.2%).
ИКспектр (вазелиновое масло), ν/см–1: 1550 (COO–); 1700
(СOOH). Спектр ЯМР 1H (D2O, δ, м.д.): 2.43—2.57 (м, 2 H,
PСH2CH2; 1 H, CHCH2, J = 7.15 Гц); 2.58—2.78 (м, 2 H,
CHСH2, J = 7.2 Гц); 2.43—2.57 (м, 2 H, PСH2, J = 7.5 Гц);
7.53—7.80 (м, 10 H, Ar). Спектр ЯМР 13С (δ, м.д. J/Гц): 17.18
(д, PCH2СН2, 
1JР,С = 54.3); 22.7 (д, PCH2СН, 
1JP,C = 52.3);
26.7 (д, PCH2CH2, 
2JP,C = 1.3); 37.07 (с, PСН2CHСН2); 37.98
(д, PСН2CH, 
2JP,C = 12.8); 116.23 (д, Cipso, 
1JР,С = 84.7); 130.05
(д, Co, 
2JP,C = 12.4); 133.57 (д, Cm, 
3JP,C = 9.6); 135.30 (д, Cp,
4JP,C = 2.5); 175.05—175.35 (м, 2 C(O)O); 176.78 (д, C(O)O,
4JP,C = 3.1). Спектр ЯМР 
31P (δ, м.д.): 27.0. Найдено (%):
С, 60.99; Н, 5.70; Р, 7.98. C20H21O6Р. Вычислено (%): С, 61.86;
Н, 5.41; Р, 7.99.
3[(1,2Дикарбоксиэтил)дифенилфосфонио]пропаноат
(3а) и 3[(2карбоксиэтил)дифенилфосфонио]пропаноат (4).
К раствору (0.5 г, 0.0019 моля) кислоты 1 в 5 мл ацетонитри
ла при постоянном перемешивании добавляли по каплям
раствор (0.22 г, 0.0019 моля) фумаровой кислоты (1a) в 5 мл
горячей дистиллированной воды. Реакционную смесь вы
держивали в течение 1 суток. Спектр ЯМР 31Р реакционной
смеси (D2O, δ, м.д.): 26.6 (3а), 28.8 (4) (оба с). С течением
времени второй сигнал нарастал. К реакционной смеси
прилили абсолютный диэтиловый эфир, выпавший осадок
отфильтровали на воронке Шотта, промыли диэтиловым
эфиром и высушили в вакууме. Продукт 4 хорошо раство
рим в воде и этаноле при нагревании, нерастворим в ацето
нитриле, т.пл. 236 °C (из этанола). Выход 0.591 г (82.08%).
ИКспектр (вазелиновое масло), ν/см–1: 1680 (COO–).
Спектр ЯМР 1H (D2O, δ, м.д.): 2.38—2.45 (м, 4 H, СH2С(О));
3.04—3.11 (м, 4 H, PСH2); 7.57—7.76 (м, 10 H, Ar). Спектр
ЯМР 13С (δ, м.д. J/Гц): 16.73 (д, PCH2, 1JР,С = 53.0); 27.28
(д, PCH2CH2, 
2JP,C = 3.0); 116.51 (д, Cipso, 
1JР,С = 85.0); 129.99
(д, Co, 
2JP,C = 13.0); 132.86 (д, Cm, 
3JP,C = 10.0); 135.03 (д, Cp,
4JP,C = 3.0); 175.87 (д, C(O)O, 
3JP,C = 14.5). Спектр ЯМР 
31P
(δ, м.д.): 28.8. Найдено (%): С, 66.27; Н, 5.50; Р, 9.09.
C18H19O4Р. Вычислено (%): С, 65.45; Н, 5.75; Р, 9.39.
2[(Карбоксиметил)дифенилфосфонио]ацетат (7a). К рас
твору (0.5 г, 0.0019 моля) трифенилфосфина 6a в 5 мл ацето
нитрила при постоянном перемешивании добавляли
по каплям раствор (0.23 г, 0.0019 моля) малеиновой кисло
ты (2b) в 3 мл ацетонитрила. Реакция протекала в течение
нескольких минут с образованием осадка 7a белого цвета,
который нерастворим в органических растворителях. При
попытке выделения кристаллического продукта 7a проис
ходит декарбоксилирование. Осадок остается стабильным
под слоем диэтилового эфира. Спектр ЯМР 1H (D2O, δ, м.д.,
J/Гц): 2.71—2.78 (м, 1 H, PСH); 2.89 (д.д, 2 H, СH2, J = 51.8,
J = 17.1); 2.43—2.57 (м, 2 H, PСH2, J = 7.5); 7.54—7.85 (м, 15 H,
Ar). Спектр ЯМР 31P (δ, м.д.): 25.0. Продукт декарбоксили
рования 8a охарактеризован ИКспектрами, спектрами
ЯМР 1Н, 13С, 31Р, РСА5 .
Пропано[бис(3,3дифенилфосфиниопропаноат)] (10).
К раствору (0.5 г, 0.0012 моля) 1,3бис(дифенилфосфино)
пропана (9) в 5 мл ацетонитрила при постоянном переме
шивании добавляли по каплям раствор (0.28 г, 0.0024 моля)
малеиновой кислоты (2b) в 5 мл ацетонитрила. Реакцион
ную смесь выдерживали в течение 1 суток при комнатной
температуре, при этом наблюдались явные признаки де
карбоксилирования. Растворитель удалили в вакууме. Вы
павший осадок отфильтровали на воронке Шотта, промыли
диэтиловым эфиром и высушили в вакууме. В результате
образовались бесцветные кристаллы с т.пл. 234 °C (из аце
тонитрила). Выход 0.510 г (65.4%). ИКспектр (вазелиновое
масло), ν/см–1: 1580 (COO–). Спектр ЯМР 1H (D2O, δ, м.д.):
1.38—1.52 (м, 2 H, РСH2СH2СН2); 2.14—2.27 (м, 4 H, СH2С(О));
2.83—3.01 (м, 8 H, РСH2); 7.44—7.78 (м, 20 H, Ar). Спектр
ЯМР 13С (δ, м.д. J/Гц): 17.59 (с, CH2CH2CH2); 19.92
(д, PCH2CH2С(О)О, 
1JP,C = 52.2); 23.71 (д.д, PCH2CH2СН2,
1JP,C = 52.3, 
1JP,C = 16.9); 31.04 (с, CH2С(О)О); 118.72 (д, Cipso,
1JР,С = 85.0); 132.61 (д, Co, 
2JP,C = 6.3); 135.18 (д, Cm, 
3JP,C =
= 4.3); 137.70 (с, Cp); 179.89 (д, C(O)O, 
3JP,C = 12.3). Спектр
ЯМР 31P (δ, м.д.): 27.8. Найдено (%): С, 70.73; Н, 5.90; Р, 11.00.
C33H34O4Р2. Вычислено (%): С, 71.22; Н, 6.11; Р, 11.15.
3Карбокси2[(трифенилфосфонио)метил]пропаноат
(11). К раствору (1.63 г, 0.0062 моля) трифенилфосфина 6a
в 10 мл ацетонитрила при постоянном перемешивании до
бавляли по каплям раствор (0.81 г, 0.0062 моля) итаконовой
кислоты (2c) в 5 мл диэтилового эфира. Реакционную смесь
выдерживали в течение одной недели при комнатной тем
пературе. Растворитель отогнали в вакууме, при этом обра
зовался белый кристаллический продукт. Осадок отфильт
ровали на воронке Шотта, промыли диэтиловым эфиром
и высушили в вакууме, т.пл. 162 °C (из этанола). Выход 1.537 г
(62.99%). ИКспектр (вазелиновое масло), ν/см–1: 1590
(COO–); 1720 (СOOH); 1730 (СOOH). Спектр ЯМР 1H (D2O,
δ, м.д., J/Гц): 2.26—2.54 (д.д, 2 H, PСH2CH2, J = 51.51, J =
= 7.25); 2.85 (м, 1 H, CH); 3.11—3.63 (д.д, 2 H, PСH2, J =
= 130.29, J = 13.83); 7.30—7.81 (м, 15 H, Ar). Спектр ЯМР 13С
(δ, м.д. J/Гц): 23.65 (д, PCH2, 1JР,С = 53.9); 37.92 (с, CH2С(О));
38.98 (д, PCH2CH, 
2JP,C = 12.4); 117.74 (д, Cipso, 
1JР,С = 86.9);
129.91 (д, Co, 
2JP,C = 12.7); 133.46 (д, Cm, 
3JP,C = 9.6); 134.96
(д, Cp, 
4JP,C = 2.0); 175.96, 176.98 (оба с, COO
–, СООН)).
Спектр ЯМР 31P (δ, м.д.): 21.8. Спектр ЯМР 31P (СDCl3,
δ, м.д.): 23.6. Найдено (%): С, 70.67; Н, 5.37; Р, 7.68.
C23H21O4Р. Вычислено (%): С, 70.41; Н, 5.36; Р, 7.91.
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